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·研究论文· 
TixNy团簇结构的密度泛函研究 
朱  纯    李春森    谭  凯    林梦海*    张乾二 
(厦门大学化学系  固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 
摘要  采用杂化密度泛函方法(B3LYP)和有效核势基组预测了 TixNy (x≤3, y≤2)团簇的结构及稳定性, 并分析了可能
存在构型的电子结构. 结果表明 Ti2N中体系的自旋多重度由 Ti原子决定. Ti3N中随着 N的配位数增加, N的负电荷增
加, 平均每个 Ti向 N提供约 0.3个电子. 从 Ti2N2可能稳定构型分析, 成键数目越多, 能量上越有利, 且 Ti—N键的数
目的增加, 将削弱 N—N间的成键.  
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Density Functional Theory Study of The Clusters: TixNy 
ZHU, Chun    LI, Chun-Sen    TAN, Kai    LIN, Meng-Hai*    ZHANG, Qian-Er 
(Department of Chemistry, Xiamen University, State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, Xiamen 361005) 
Abstract  The cluster TixNy (x≤3, y≤2) has been calculated by density functional theory (B3LYP) with effec-
tive core potential basis set. The results show that the spin multiplicity of the system was determined by Ti atoms 
of Ti2N. The negative charge of N was increased with its number of coordinate in Ti3N, and every Ti atom af-
forded about 0.3 charge to the N atom. From the analysis of Ti2N2, the more the bonds are formed, the more sta-
ble the system is. The bond of N—N was weakened with increase of the number of the bonds of Ti—N. 
Keywords  TixNy; cluster; quantum chemical calculation 
金属团簇是实验和理论研究的热门课题, 小团簇是
模拟固体表面及化学吸附的合适模型, 开展对小团簇的
研究, 有助于理解团簇既不同于原子又不同于固体的物
理和化学性质, 有助于探讨金属团簇的形成机理, 总结
相应的规律. 近年来纯过渡金属团簇以及混合过渡金属
团簇的研究发展得较快[1～8]. 本课题组对过渡金属团簇
Crn, Mnn以及混合过渡金属团簇 TiNi 也作了一些研究, 
但过渡金属与非金属混合团簇研究较少, Tomonari 等[9]
对 TiC 的电子结构进行了研究, 潘革波等[10]对 3 6Ti P＋团
簇可能存在的几何构型进行了理论研究, 本文就 TixNy 
(x≤3, y≤2)团簇的一些性质进行了一些探讨.  
1  计算方法 
对过渡金属 Ti 采用相对论有效核芯势(RECP)[11]屏
蔽 Ti 内层 10 个电子, 并用有效核芯势基组 Lanl2dz 计
算金属的价轨道, 对N采用 6-31G(D)基组. 所有计算均
采用 Gaussian 98[12] 程序中的杂化相关交换泛函
B3LYP[13]进行. 先进行Ti小团簇计算, 再进行TiN团簇
结构优化. 为了确保得到的结果为稳定构型, 对优化的
构型作了频率分析.  
2  结果与讨论 
2.1  Ti2和 Ti3 
Ti2 因为有很多低占据态, 以及大量的内层轨道(3s
与 3p)相互作用, 比较难确定它的基态. 如果用只考虑
价态相互作用的方法——多参考组态相互作用(MRCI)
及平均偶合函数(ACPE)方法优化得到 Ti2 的基态是
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u .∑７ ＋  Charles 等应用考虑内层相互作用的方法——改 
进偶合函数(MCPE)及收缩组态相互作用(CCI)方法优化
Ti2得基态是 3∆g, 与实验结果相符[6,14]. 本文采用杂化的
B3LYP 方法计算了不同多重度的 Ti2, 得到了基态
3∆g(见表 1), 与实验一致.  
Wei等[4]对Ti3团簇进行研究, 得到的基态是自旋三
重度的等边三角形构型(D3h), 我们计算了不同自旋多重
度的稳定构型, 并进行了频率验证, 得到了直线形、三
角形(3种), 以及近直线形等构型, 同时发现三重态的等
边三角形有两个虚频. 直线形中原子 1, 3之间的距离为
0.291 nm, 比原子 1, 2之间的距离 0.187 nm大得多, 可
以看成是 Ti2加一个 Ti 构成. 在三角形(1)中, 键长 R12, 
R13比键长 R23短. 在三角形(2)中, 1, 2原子的自旋密度
基本为零, 而原子 3自旋密度较大, 与原子 1, 2距离较
远, 此结构可看成是在 Ti2的基础上加一个激发态的 Ti
构成. 与近直线形比较, 三角形(3)中, 原子 1和原子 3有
相互靠近的趋势, 所以夹角 A123≈77.0°比较小, Ti(1)—
Ti(3)键长为 0.292 nm. 而在近直线形中原子 2和原子 3
互相排斥, 所以夹角增大到 176.9°. 从整体来看三角形
(3)中原子 2的自旋密度很低, 相同自旋方向原子的排斥
力很低, 而相反自旋原子的吸引力较强, 所以它的能量
在几种构型中最低, 分子谱项为 3A". 
2.2  Ti2N 
优化 Ti2N 得到了多重度不同的直线形(1), (2), 
(3)(图1, 表2). 其中(1), (2)型N 在端位, (3)型N在中间. 
从(1), (2)构型可看出, 一个 Ti和N形成强键, 重叠集居
为 0.5 左右, 而另一 Ti 却远离它们, 重叠集居仅 0.1 左
右, 构型(1)中 Ti与 N的原子自旋密度方向相反, 而构型
(2)中 Ti, N 原子自旋密度方向相同, 所以构型(1)的 Ti—
N键长较短, 能量较低, 结构较稳定. 在构型(3)中, N在
中间, 与两个 Ti都成键, 键长都为 0.179 nm, 相对能量
在直线形中是最低的.  
另外得到两个三角形构型, 一个为不等边三角形
(4), 一个为等边三角形(5). 从原子自旋密度上看, 构型
4 中两个 Ti 的自旋密度方向相反, 产生吸引力, 而构型
5 中两个 Ti 电子自旋密度方向相同, 产生排斥力, 因而
(4)的能量低, 结构更稳定. 另外还得到一个 V 形, 两个
Ti 的自旋电子密度增加, 从而排斥力增加, Ti—Ti之间
的距离增大, 从三角形变成 V 形. 对 Ti2N, 我们优化的
不同结构, 体系的自旋多重度由 Ti原子决定. 
2.3  Ti3N 
我们在可能的 Ti3结构基础上加 N 进行优化, 得到
稳定构型: 直线(3种)、三角形、星形、四边形、锥形(2
种)、蝶形(2种)(图 2, 表 3). 直线形: 直线形(1)是 N在
端位, 由于 N 的加入使中间两个 Ti 的键 R12明显变长, 
它们之间的集居数只有 0.106, 成键很弱. 由于只有一
个 Ti和 N相连, 所以只有一个 Ti向 N提供电子, 提供
电子约为 0.38. 直线(2)从原子电荷分布来看, 由于 N与 
表 1  比较 Ti2 不同多重度的结构与能量 
Table 1  Comparison of structures and energies for various multiplicity of Ti2 
File 2s＋1 State Bond length/nm E/a.u. Over. pop. Freq./cm－1 
Ti2-1 1 
1∑  0.195 －115.9715 0.66 562.6 
Ti2-3 3 
3∆g 0.191 －115.9901 0.73 519.0 
Ti2-5 5 5∑  0.219 －115.9507 0.59 318.4 
Ti2-7 7 7 u∑＋  0.253 －115.9821 0.47 268.7 
 
图 1  Ti2N可能构型的原子自旋密度 
Figure 1  Atomic spin density of possible structures of Ti2N 
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表 2  Ti2N可能结构的性质 
Table 2  The property of possible structures of Ti2N 
Bond length/nm Angle Atomic charge  
Atomic 
spin density No. 2s＋1 
Point 
group 
Freq./cm－1 E/a.u. 
R12 R13 R23 Ti—N—Ti Ti N  Ti N 
1 4 Cs 
59.51, 
141.0, 927.1 
－170.7086 0.297 0.164 0.461 180.0 
0.12, 
0.27
－0.40  
－1.15,
3.57
0.58
2 6 C∞v 
26.0, 95.9,  
133.7, 980.9 
－170.7086 0.310 0.164 0.474 180.0 
0.13, 
0.26
－0.39  
1.22,
3.57
0.20
3 6 D∞h 
72.5, 73.8,  
74.7, 400.8 
－170.8124 0.358 0.179 0.179 180.0 
0.34, 
0.34
－0.69  
2.70,
2.70
－0.40
4 2 Cs 
144.5, 
605.1, 875.1 
－170.8190 0.271 0.172 0.189 96.8 
0.31, 
0.33
－0.64  
－1.49,
2.43
0.06
5 2 C2v 
251.2, 
722.6, 814.4 
－170.7802 0.257 0.179 0.179 91.50 
0.32, 
0.32
－0.64  
0.60,
0.60
－0.20
6 4 C2v 
171.2, 
711.8, 752.4 
－170.8190 0.294 0.177 0.177 112.1 
0.31, 
0.31
－0.62  
1.61,
1.61
－0.22
 
 
图2  预测Ti3N可能的几何构型 
Figure 2  Forecast the possible structures of Ti3N 
两个 Ti相连, 每个 Ti都可向 N提供约 0.3个电子, N原
子负电荷比直线形(1)中的明显增加. 整体上看, 当 N在
端位时, 由于 N的吸电子作用, N—Ti与 Ti—Ti明显分
离, 而 N 在中间时可以形成比较紧密的结构, 所以直线
形(2), (3)比直线形(1)的能量低, 结构更稳定. 
三角形(4)是在 Ti3的三角形中加 N优化得到, 由于
N的加入相应两边的 Ti—Ti之间的键长明显伸长, 底边
的 Ti—Ti键断裂. 从原子电荷分布来看, N与三个 Ti成
键, Ti—N原子之间电荷集居为 0.16～0.29, 每个Ti都可
向N提供电子, 所以此构型中N原子的负电荷比三个直
线形的都高, 达 0.88, 能量也低得多. 四边形(6)是Ti3的
三角形一边 Ti—Ti键断裂插入 N原子, N原子只和两个
Ti 原子相连, 只有两个 Ti 向 N 提供电子, 所以 N 的负
电荷比三角形的要低, 每个 Ti 向 N 提供约 0.3 个电子. 
星形(5)是在 Ti3的另一个三角形嵌入 N优化得到的. 由
于 N的加入, Ti的原子自旋密度方向并没有改变, 但大
小却发生了变化, 而 N 的原子自旋密度仍很低. 星形构
型的 Ti—Ti之间的距离变大, 它们之间基本不成键. Ti—
N 原子之间的电荷集居很小, 键长较长, 成键比较弱, 
形成比较松散的构型. 相对于其它两种平面构型能量比
较高, 构型较不稳定.  
锥形(7)是由三角形的 Ti2N加一个 Ti原子作锥顶而
成. 底边 3个原子成键较强, 键长较短, 与顶上的 Ti 成
很弱的键, 键长较长. 锥形(8)具有较高的对称性, N 基
本处于三个 Ti的中心, Ti—Ti之间几乎不成键, N与三
个 Ti 分别成键, 键长基本相等, 其键长介于锥形(7)   
Ti—N长、短键之间. 从原子自旋密度分析, Ti的自旋密
度也基本相等, 方向一致, 而 N 的原子自旋密度方向与
其相反, 其原子自旋密度很小. 由于 N 与三个 Ti 相连, 
每个 Ti 都向 N 提供电子, 所以 N 的负电荷很高, 达
0.933. 蝶形(9), (10)可视为三角形折叠而成, 与三角形
相比, 相应的键长略有减少, 能量更低, 结构更为稳定. 
折叠后由于自旋多重度的改变, Ti上的原子自旋密度方
向和大小都有改变.  
比较 Ti3N 各种构型, 立体构型能量低于平面构型, 
平面构型能量低于直线构型(立体构型 8 能量高于平面
构型 4 和 6, 这是由于构型 8 接近平面构型, 而 N 又几 
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表 3  Ti3N不同结构的电子性质 
Table 3  The electron property of various structures of Ti3N 
Over. pop. Atomic charge Atomic spin density 
No. 2s＋1 
Point 
group 
E/a.u. 
Ti—Ti Ti—N Ti N Ti N 
1 6 C∞v －228.6818 
0.527, 
0.106 
0.494 
0.29, 
0.01, 0.08 
－0.38 
1.58, 
1.46, 1.75 
0.21 
2 6 C∞v －228.7626 0.480 
0.255, 
0.334 
0.19, 
0.22, 0.30 
0.70 
1.59, 
1.38, 2.23 
－0.21 
3 4 C∞v －228.8072 0.556 
0.233, 
0.321 
0.12, 
0.25, 0.33 
－0.70 
1.98, 
－1.05, 2.35 
－0.28 
4 4 Cs －228.8565 
0.222, 
0.275 
0.298, 
0.166 
0.22, 
0.41, 0.25 
－0.88 
－1.27, 
2.10, 2.18 
－0.02 
5 6 C2v －228.8117  
0.061, 
0.165, 
0.165 
0.27, 
0.33, 0.33 
－0.93 
0.66, 
2.31, 2.31 
－0.28 
6 2 Cs －228.8503 
0.323, 
0.311 
0.302, 
0.307 
0.33, 
0.00, 0.31 
－0.64 
－0.90, 
2.69, －0.02 
0.14 
7 6 C1 －228.8654 
0.211, 
0.217 
0.211, 
0.211 
0.26, 
0.38, 0.26 
－0.90 
1.48, 
2.24, 1.48 
－0.21 
8 4 Cs －228.8494  
0.125, 
0.135(2) 
0.32, 
0.30, 0.30 
－0.93 
1.02, 
1.09, 1.09 
－0.20 
9 6 C1 －228.8596 
0.264, 
0.265 
0.146(2), 
0.077 
0.34, 
0.28, 0.28 
－0.90 
0.38, 
0.26, 0.26 
－0.90 
10 2 Cs －228.8603 
0.268, 
0.268 
0.234, 
0.234 
0.28, 
2.42, 2.42 
－0.12 
－1.69, 
1.39, 1.39 
－0.10 
 
 
图 3  预测 Ti2N2可能的几何构型 
Figure 3  Forecast the possible structures of Ti2N2 
 
图 4  一些结构的分子轨道 
Figure 4  Several bonding molecule orbital of some structures 
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表 4  Ti2N2不同结构的电子性质 
Table 4  The property of various structures of Ti2N2 
Over. Pop. Atomic charge Atomic spin density 
No. 2s＋1 
Point 
group 
E/a.u. 
Ti—Ti Ti—N N—N Ti N Ti N 
1 3 Cs －225.3604 0.192 0.468  0.35, 0.35 －0.35, －0.35 0.43, 0.43 0.57, 0.57 
2 3 C1 －225.5234 0.488 0.090 0.676 －0.05, 0.16 －0.04, －0.07 －0.11, 0.00 －0.11, 0.00 
3 5 C1 －225.4913 0.317 0.101 0.608 0.05, 0.18 －0.08, －0.15 0.34, 3.20 0.47, －0.02
4 1 D∞h －225.3714  0.442 0.267 0.35, 0.35 －0.35, －0.35   
5 3 D∞h －225.4345  0.385 0.255 0.35, 0.35 －0.35, －0.35 1.09, 1.09 －0.09, 0.09 
6 5 D∞h －225.4510  0.370 0.241 0.32, 0.32 －0.32, －0.32 2.17, 2.17 －0.17, －0.17
7 1 Cs －225.4895 0.020 
0.382, 
0.213, 
0.552 
0.001 0.52, 0.55 －0.37, －0.37   
8 5 Cs －225.5255 0.019 
0.344, 
0.220, 
0.447 
0.004 0.36, 0.73 －0.70, －0.39 2.27, 1.11 －0.16, 0.78 
9 1 C2v －225.3051 0.262 0.186 0.2123 0.20, 0.30 －0.25, －0.25   
10 1 C2v －225.4751  0.165 0.089 0.47, 0.47 －0.47, －0.47   
11 3 Cs －225.5028 0.297 
0.278, 
0.205 
0.261 0.26, 0.40 －0.35, －0.351 －0.58, 2.44 0.05, 0.09 
12 3 C2v －225.4985 0.183 
0.224, 
0.285 
0.029 0.62, 0.73 －0.67, －0.67 1.84,－0.63 0.39, 0.39 
13 1 C2h －225.5798 0.175 
0.244, 
0.350 
0.037 0.65, 0.65 －0.65, －0.65   
14 5 C1 －225.5436 0.079 
0.192, 
0.114 
0.072 0.58, 0.39 －0.49, －0.49 1.98, 2.85 －0.42, －0.42
15 5 C1 －225.5709 0.106 
0.282, 
0.185 
0.018 0.65, 0.65 －0.65, －0.65 1.23, 2.08 0.35, 0.34 
16 3 Cs －225.5580 0.284 
0.154, 
0.081 
0.014 0.53, 0.47 －0.50, －0.50 0.57, 1.61 －0.09, －0.09
 
乎处于构型的中间, 空间较为拥挤, 所以能量较高), 其
中立体构型中的锥形(7)能量最低, 直线构型中又以自
旋密度取向交错的较低. 原因是立体构型中多个 Ti 可
向 N 提供电子, N 的电荷可以分布更加均匀, 从而能量
较低. 随着N的配位数增加, N的负电荷增加, 平均每个
Ti向 N提供约 0.3个电子.  
2.4  Ti2N2 
我们优化了 Ti2N2(图 3, 表 5), 它有三种直线类型, 
一种是两个N 分别在两端, 一种是两个N在一端, 另一
种是两个N在中间. 我们对它们的不同多重度分别进行
了优化, 从结果可看出, 当两个 N 分别在两端时, 优化的
结果实际得到了两个接近分离的 Ti—N, 中间两个 Ti—Ti
间只有弱成键; 当两个 N在一端的构型 2, N与 N之间
实际是 2 重键, 从分子轨道图 2-12, 2-16, 2-17 可看出, 
由于 Ti—N 成键, N—N 之间成键减弱, 甚至有反键存
在, 所以 N—N之间的键比 N2分子的键减弱. 5重态时, 
N 与 N 之间成键进一步减弱, 端上的 Ti 远离 TiN2; 当
Ti在两端时, N—N键明显拉长, 这是由于两个 Ti与两
个 N 相互作用的原因, 而且可以看出, 随着自旋多重度
的增加, 结构变得稳定, 另外还得到多重度不同的两个
折线型, 它们都是N, Ti相间, 且也是多重度高者结构稳
定.  
我们优化了不同构型的平面结构, 得到了五种不同
的平面结构, 平面构型(9)是 Ti2中一个 Ti与N2成键, 由
于 Ti—N 成键, N—N 之间的键明显减弱, 距离明显增
长, 这可以从分子轨道看出, 轨道 9-16 中 Ti(1)—Ti(2)
形成 d-d π键, 同时与 2个 N形成 d-p σ键, 轨道 9-18 
Ti(1)—Ti(2)间为 d-d δ键, Ti与 2个 N形成 d-p π键, 轨
道 9-19中一个 Ti与 2个N形成另一个 d-p π键, 而这三
个轨道中 N—N 之间都形成反键, 可近似为 N2为 Ti 金
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属吸附的最小簇模型; 平面构型(10)是两个Ti分别在N2
两端与两个 N成键, 由于 Ti—N的成键增加, 能量变得
更低, 结构变得稳定, N—N之间的键强进一步减弱, 这
有利于N—N原子间的分离; 构型(11)是两个Ti, 两个N
分别成键再连成环, 由于 Ti—N 成键较少, 所以 N—N
键减弱不多, N—N之间的距离增加不大; 平面构型(12) 
N—N完全分离, 形成 Ti与 N相间的环, 从能量上看结
构也是稳定的; 构型(13)是分离的两个 N分别与两个 Ti
成键, 由于每个N原子都被 Ti2所稳定, Ti—Ti之间又有
键, 所以这种平面结构能量最低, 结构最稳定.  
立体构型优化得到了两种蝶型结构, 一种是在平面
构型(10)的基础上折叠而成, 得到了构型(14), 从键长上
看, N—N键长基本没变, 但 Ti—N键长却由原来对称结
构, 变成了两长两短的结构. 从能量上看, (14)比(10)能
量上要稳定, 这可能是蝶形结构中N上的孤对电子有更
宽的伸展方向. 另一种蝶形是在构型 13 的基础上折叠
优化而得, 从电荷集居分析, Ti—N键较强, Ti—Ti键其
次, N—N键最弱, 这可能是因为折叠后 N 与 N 距离减
少, N 与 N 间孤对电子斥力增加. 还有一种准四面体结
构(16), Ti—Ti键最强, Ti—N键其次, N—N键更弱. 
从 Ti2N2 各种稳定构形分析, 成键的数目越多, 能
量一般越有利, 当成键数目比较多时, N—N分开排列一
般对能量有利. 某些构型, 如构型 2, 3, 可视为 Ti 簇对
N2的顶位吸附模型, 构型 9, 13则可视为Ti簇对N2的桥
位吸附模型, 为进一步研究Ti金属表面吸附N2, 提供一
点参考. 
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